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(54) Titre: COMPOSITION DENTAIRE A BASE D'UNE SILICONE RETICULABLE PAR VOIE CATIONIQUE 

(57) Abstract 



The invention concerns dental compositions. Said composition comprises (1) a silicone crosslinkable and/or polymerisable by cation 
process; (2) an efficient amount of at least an initiator such as onium borate; (3) at least a photosensitizer, and (4) a dental filler present 
in the composition in a proportion of at least 10 wt % relative to the composition total weight Said dental compositions are useful for 
making dental prostheses or for dental restoration. 

(57) Abrege" 

Le domaine de l'invention est celui des compositions dentaires. La composition dentaire comprend (I) une silicone riticulable 
et/ou polymerisable par voie cationique, (2) une quantity efncace d'au moins un amorceur de type borate d'onium, (3) au moins un 
photosensibilisateur, et (4) une charge dentaire presente dans la composition dans une proportion d'au moins 10 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. Ces compositions dentaires sont utilisables pour la realisation de protheses dentaires et pour la restauration 
dentaire. 
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COMPOSITION DENTAIRE A BASE D'UNE SILICONE RETICULABLE PAR VOIE CATIONIQUE 



Le domaine de I'invention est celui des compositions dentaires. Plus precisement, 
les compositions dentaires mises au point dans le cadre de la presente invention sont 
utilisables pour la realisation de protheses dentaires et pour la restauration dentaire. 

A ce jour, pour realiser des compositions dentaires pour la preparation de protheses 
dentaires ou de materiaux de restauration dentaire, on peut utiliser des resines a base 
d'acrylates photopolymerisables. Ces produits pret-a-formuler presentent toutefois a 
I'utilisation des problemes d'irritation et des problemes potentiels de toxicite. 

En outre, ces produits presentent I'inconvenient majeur d'engendrer un retrait 
volumique important lors de leur polymerisation: ce qui rend leur utilisation complexe et 
difficile pour la realisation de protheses dentaires ou de materiaux de restauration 
dentaire. On observe notamment des problemes d'accrochage dus au retrait volumique ou 
au manque d'adherence des polymeres utilises. 

La presente invention a pour objet de fournir de nouvelles compositions dentaires 
ne presentant pas les inconvenients de I'art anterieur. Ces nouvelles compositions 
dentaires, polymerisabtes et/ou reticulables en environnement oral, ont des qualites 
nettement ameliorees, notamment en ce qui concerne la reduction tres nette du 
phenomene de retrait des compositions dentaires utilisees pour la realisation de 
protheses dentaires ou de materiaux de restauration dentaire. 

La composition dentaire polymerisable et/ou reticulable selon I'invention 
comprend : 

(1) au moins un oiigomere ou polymere silicone reticulable et/ou polymerisable, 
liquide a temperature ambiante ou thermofusible a temperature inferieure a 
100°C, et comprenant : 

• au moins un motif de formule (FS) : 

Z-Si-tRV<W 

dans laqu lie : 
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-2- 

- a = 0, 1 OU 2, 

- R° , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle. aryle, 
vinyle, hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyle inferieuren C-|-C6, 

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au 
5 moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 

dioxolane et/ou carbonate, et de preference Z etant un substituant 
organique comportant au moins une fonction reactive epoxy, et/ou 
dioxolane, 

• et au moins deux atomes de silicium, 

1 0 (2) une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate, 

(3) au moins un photosensibilisateur hydrocarbone aromatique a un ou plusieurs 
noyaux aromatiques substitues ou non, ayant une absorption residuelle de la 
lumiere comprise entre 200 et 500 nm. 

(4) et au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 10% 
15 en poids par rapport au poids total de la composition. 

Selon une premiere variante avantageuse de la presente invention, la composition 
dentaire est polymerisable et/ou reticulable sous activation par voie thermique et/ou par 
voie photochimique. 

20 En general, I'activation photochimique est realisee sous rayonnement U.V. Plus 

particulierement, on utilise un rayonnement U.V. de longueur d'onde de I'ordre de 200 a 
500 nm pour la realisation de protheses dentaires et un rayonnement U.V. visible de 
longueur d'onde superieur a 400 nm pour la realisation de materiaux de restauration. Une 
longueur d'onde superieure a 400 nm permet la reticulation et/ou polymerisation en 

25 environnement oral. 

Le polymere ou oligomere silicone (1 ) presente I'avantage par rapport a des resines 
organiques reticulant par voie cationique d'etre transparente a la lumiere UV-visible et 
done son utilisation permet d'obtenir des materiaux tres epais et dont la photoreticulation 
s'effectue en peu de temps. 



30 
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Les fonctions reactives Z du polymere ou oligomere silicone (1) peuvent etre tres 
variees. Toutefois, des compositions dentaires particulierement interessantes sont 
obtenues lorsque I'oligomere ou polymere silicone (1) comprend au moins un motif (FS) 
dans lequel Z represente un substituant organique Z1 comportant au moins une fonction 
5 reactive epoxy, et/ou dioxolane, et de preference au moins une fonction reactive epoxy. 

Selon deux alternatives avantageuses de la presente invention, I'oligomere ou 
polymere silicone (1) avec au moins une fonction reactive Z1 epoxy s et/ou dioxolane, et de 
preference au moins une fonction reactive epoxy peut : 

(i) soit comporter uniquement ce{s) type(s) de fonction(s) reactive(s) Z1 , 
10 (ii) ou soit comporter d'autres fonctions reactives Z telles que les fonctions reactives 

Z2 alcenylether, oxetane et/ou carbonate. 

Dans le cas de la premiere alternative (i), la composition dentaire peut egalement 
comprendre d'autres oligomeres et/ou polymeres silicones comportant d'autres fonctions 
reactives Z2 telles que les fonctions alcenylether, oxetane et/ou carbonate et 
1 5 eventuellement des fonctions reactives Z1 . 

A titre d'exemples de fonctions reactives Z, celles ci peuvent etre notamment choisies 
parmi les radicaux suivants : 



20 




— (CH 2 ) 3 — O — CH = C H 2 



— (CH 2 ) 3 0 — CH = CH R" 

25 - avec R" representant un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-j-Ce. 
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Selon une deuxieme variante avantageuse de la presente invention, ie polymere 
oligomere silicone est constitue par au moins une silicone de formule moyenne suivante 
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g) 



h) 
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CH, 



? ° 

Ro 



a < 1000. 



WO 00/19967 



-6- 



PCT/FR99/0234S 



5 




Les photoamorceurs cationiques sont choisis parmi les borates d'onium (pris a eux 
seuls ou en melange entre eux) d'un element des groupes 15 a 17 de la classification 
periodique [Chem. & Eng. News, vol.63, N° 5, 26 du 4 fevrier 1 985] ou d'un complexe 
10 organometaliique d'un element des groupes 4 a 10 de la classification periodique [meme 
reference], 

L'entite cationique du borate est selectionnee parmi : 
(1) les sels d'onium de formule (I) : 
15 [(R 1 )n-A-(R 2 ) m ] + (l) 
formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple : I, S, Se, P ou 
N, 

• R 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C6-C20, |edit 
20 radical heterocyclique pouvant contenir comme heteroelements de I'azote ou du 

soufre, 

• R2 represente R 1 ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en C1-C30 ; 
lesdits radicaux R 1 et R 2 etant eventuellement substitues par un groupement alcoxy 
en C1-C25, alkyle en C1-C25, nitro, chloro, bromo, cyano, carboxy, ester ou 

25 mercapto, 

• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1 , v etant la valence de I'element A, 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 

(2) les sels d'oxoisothiochromantum decrits dans la demande de brevet 
WO 90/11303, notamment le sel de sulfonium du 2-ethyl-4-oxoisothiochromanium 

30 ou de 2-dodecyl-4-oxoisothio-chromanium, 

(3) les sels de sulfonium dans lesquels l'entite cationique comprend : 
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• 3-i au moins une espece polysulfonium de formule (11.1) : 
+ 

Ar' — S — Ar 3 Y 

dans laquelle : 

- les symboles Ar 1 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent phenyle ou naphtyle, eventuellement substitue avec un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci - C12. de 
preference en C-j-Cg, un radical alkoxy lineaire ou ramifie en C-j - C-\2< de 
preference en C-j-Cg, un atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un 
groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en Ci - 
C-|2, de preference en C-|-C6, et un groupement de formule -Y 4 -Ar 2 ou les 
symboles Y 4 et Ar 2 ont les significations donnees juste ci-apres, 

- les symboles Ar 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent phenyle ou naphtyle, eventuellement substitue avec un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C-12, de 
preference en C-j-Cg, un radical alkoxy lineaire ou ramifie en C-|-C-[2. de preference 
en C-i-Cg, un atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe 
ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C-j-C-|2, de 
preference en C^-Cq, 

- les symboles Ar 3 , identiques ou differents, representent chacun un radical divalent 
phenylene ou naphtylene, eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux 
choisis parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C12. de preference en C-|- 
Cq, un radical alkoxy lineaire ou ramifie en C1-C-12, de preference en C-i-Cg, un 
atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester -COO-alkyle 
ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en CfCi2> de preference en Cy 

c 6 . 

- 1 est un nombre entier egal a 0 ou 1 , avec les conditions supplementaires selon 
lesquelles : 

+ quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent Y 1 representant le 
groupement de formule : 

Y l : — S-Ar' 

I , 

Ar 

ou les symboles Ar 1 et Ar 2 possedent les significations donnees ci avant, 
+ quand t = 1 : 



Ar 3 -S-Ar' 
I , 
Ar" 
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O d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 
significations Y 2 a Y 4 suivantes : 

• Y 2 : un groupement de formule : 

+ 

— s — 

ou le symbole Ar 2 possede les significations donnees ci avant, 

• Y3 : un lien valentiel simple, 

• Y 4 : un reste divalent choisi parmi : 




un reste alkylene lineaire ou ramifie en C1-C12. de preference en Ci-Cs, et 
un reste de formule — Si(CH3)20 — , 

O d'autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y represente Y 3 ou 
Y 4 , les radicaux Ar 1 et Ar 2 (terminaux) possedent, outre les significations 
donnees ci avant, la possibilite d'etre relies entre eux par le reste Y" consistant 
dans Y'1 un lien valentiel simple ou dans Y 2 un reste divalent choisi parmi les 
restes cites a propos de la definition de Y 4 , qui est installe entre les atomes de 
carbone, se faisant face, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 
par rapport a I'atome de carbone directement relie au cation S + ; 
• 32 et/ou au moins une espece monosulfonium possedant un seul centre 
cationique S + par mole de cation et consistant dans la plupart des cas dans des 
especes de formule (11.2) : 

Ar 1 S-Ar' 

A,' 

dans laquelle Ar 1 et Ar 2 ont les significations donnees ci avant a propos de la 
formule (1 1 1.1), incluant la possibilite de relier directement entre eux un seul des 
radicaux Ar 1 a Ar 2 selon la maniere indiquee ci avant a propos de la definition de la 
condition supplemental en vigueur quand t = 1 dans la formule (II), faisant appel 
au reste Y ; 

(4) les sels organometalliques de formule (III) : 

(Lll_2l_3M) + q 

formule dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 



WO 00/19967 



-9- 



PCT/FR99/0234S 



• lJ represente 1 ligand lie au metal M par des electrons 7t, ligand choisi parmi 
les iigands T} 3 -alkyl, ti 5 " cyclopendadienyl et n 7 " cycloheptratrienyl et les 
composes rfi - aromatiques choisis parmi les Iigands r| 6 -benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, 

5 chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal M 

par 3 a 8 electrons n ; 

• L2 represente un ligand lie au metal M par des electrons n, ligand choisi 
parmi les Iigands n, 7 -cycloheptatrienyl et les composes r| 6 -aromatiques choisis 
parmi les Iigands n 6 - benzene eventuellement substitues et les composes 

10 ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a 

la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 

• L 3 represente de 0 a 3 Iigands identiques ou differents lies au metal M par 
des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NC>2 + ; la charge electronique 
totale q du complexe a laquelle contribuent L 1 , L 2 et L 3 et la charge ionique 

15 du metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

L'entite anionique borate a pour formule [BX a R5]" dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 avec 
a + b = 4, 

20 - les symboles X represented : 

* un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et represented : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
25 electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO2. CN, et/ou par au 

moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement), et ce lorsque 
l'entite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 17, 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout 

30 particulierement), CF3, OCF3, NO2, CN, et ce lorsque l'entite cationique 

est un complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que 
par exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins 
un element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
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d'halogene (fluor tout particulierement), OCF3, CF3. NO2. CN, quelle 
que soit I'entite cationique. 

Sans que cela ne soit limitatif, sont donnees ci-apres plus de precisions quant aux 
5 sous classes de borate d'onium et de borate de sels organometalliques plus 
particulierement preferes dans le cadre de I'utilisation conforme a I'invention. 

Selon une premiere variante preferee de I'invention, les especes de I'entite 
anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les suivantes : 
10 1': [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 5»: [B(C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ) 4 ]- 

2': [(C 6 F 5 )2BF 2 ]- 6« : [B (C 6 H 3 F 2 ) 4 )- 

3': [B(C 6 H4CF 3 ) 4 ]- T : [C 6 F 5 BF 3 ]- 
4': [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]-. 



15 Selon une deuxieme variante preferee de I'invention, les sels d'onium (1) utilisables 

sont decrits dans de nombreux documents notamment dans les brevets US-A-4 026 705, 
US-A-4 032 673, US-A-4 069 056, US-A-4 136 102, US-A-4 173 476. Parmi ceux-ci on 
privilegiera tout particulierement les cations suivants : 

[(0>) 2 I]+ [C 8 H 17 -0-0-I-0]+ [(<D-CH 3 ) 2 1] + 

20 [Ci 2 H 25 -<D-I-<I>] + [(C 8 H 17 -0-G>) 2 I ] + [(C 8 H! 7-O-O- 1-<P)] + 

[(<I>)3 S] + [(<D) 2 -S-O-0-C 8 H 17 ]+[(CH 3 -cD-I-<D-CH(CH 3 ) 2 ] + 
[0-S-0-S-(0) 2 ] + [(C 12 H 25 -cD) 2 I] + [(CH 3 -<D-I-O-0C 2 H 5 J + 

Selon une troisieme variante preferee, les sels organometalliques (4) utilisables sont 
25 decrits dans les documents US-A-4 973 722, US-A-4 992 572, EP-A-203 829, EP-A-323 
584 et EP-A-354 181. Les sels organometalliques plus volontiers retenus selon I'invention 
sont notamment : 

. le Oi 5 - cyclopentadienyle) (n 6 - toluene) Fe + - 
. le (n 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - methyl-1-naphtalene) Fe + - 
30 . le (n 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - cumene) Fe + - 

. le bis (rj 6 - mesitylene) Fe + > 
. le bis (ri 6 - benzene) Cr + - 



En accord avec ces trois variantes preferees, on peut citer, a titre d'exemples de 
35 photoamorceurs du type borates d'onium, les produits suivants : 
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15 



20 



K*)2 [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 )-0-O-l-cD)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[C 12 H 2 5-<i>-I-0] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 -0-<P) 2 I] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(C 8 H 17 )-0-<D-I-O)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C>) 3 S] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(O) 2 S-cD-0-C 8 H 17 ] + , [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]-[(C 12 H 25 -cD) 2 I] + , [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(d>) 3 S]+ [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]" [(<D-CH 3 ) 2 If , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(<D-CH 3 ) 2 I]+ [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- [CH 3 -(D-I-cD-CH(CH 3 ) 2 ] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 
(n 5 - cyclopentadienyle) (rfi • toluene) Fe + , [B(C6F5) 4 ]~ 
(n 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - methyl 1-naphtalene) Fe + , [B(C6Fs) 4 ]' 
(n 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - cumene) Fe + , [B(CsF5) 4 ]- 

Comme autre reference litteraire pour definir les borates d'onium (1) et (2) et les 
borates de sels organometalliques (4), on peut citer I'ensemble du contenu des demandes 
de brevet EP 0 562 897 et 0 562 922. Ce contenu est integralement incorpore par 
reference dans le present expose. 

Comme autre exemple de sel d'onium utilisable comme photoamorceur, on peut 
citer ceux divulgues dans les brevets americains US 4 138 255 et US 4 310 469. 

On peut egalement utiliser d'autres photoamorceurs cationiques, e. g. : 

- ceux commercialises par Union-Carbide (photoamorceur 6990 et 6974 
triarylsulfonium hexafluoro-phosphate et hexafluoroantimonate), 

- les sels d'iodonium hexafluorophosphate ou hexafluoro-antimonate, 

- ou les sels de ferrocenium de ces differents anions. 



Le photosensibilisateur contenu au sein de la composition dentaire selon invention 
peut etre de nature tres variee. Dans le cadre de I'invention celui-ci repond notamment a 
25 Tune des formule (IV) a (XXII) suivantes : 



Ar' 



• formule (IV) R 

dans laquelle : 

- lorsque n = 1. Ar"! represente un radical aryle contenant de 6 a 18 atomes de 
carbone, un radical tetrahydronaphtyle, thienyle, pyridyle ou furyle ou un 
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radical phenyle porteur d'un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe 
constitue de F, CI, Br, CN, OH, les alkyles lineaires ou ramifies en Ci-C-| 2 . - 
CF 3 , -OR 6 . -OPhenyle, -SR 6 , -SPhenyle, -S0 2 Phenyle, -COOR 6 , 
-0-(CH 2 -CH=CH 2 ), -0(CH 2 H4-0) m -H, -0(C 3 H 6 0) m -H, m etant compris 
5 entre 1 et 100, 

- lorsque n = 2, Ar-j represente un radical arylene en C6-C<i 2 ou un radical 
phenylene-T-phenylene, ou T represente -0-, -S-, -S0 2 - ou -CH 2 -, 

- X represente un groupe -OR 7 ou -OSiR 3 (R 9 ) 2 ou forme, avec R 4 . un groupe - 
O-CH(R 1 0)-. 

10 - R4 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C<\-C$ non substitue ou 

porteur d'un groupe -OH, -OR 6 , acyloxy en C 2 -Cs, -CF 3 , ou -CN, un radical 
alcenyle en C3 ou C4, un radical aryle en Cq a C-|8_. un radical phenylalkyle 
en C7 a Cg, 

-R 5 a I'une des significations donnees pour R 4 ou represente un radical 
1 5 -CH 2 CH 2 R'' 1 , ou encore forme avec R 4 , un radical alkylene en C 2 -Cs ou un 

radical oxa-alkylene ou aza-alkylene en C3-Cg, 

- R 6 represente un radical alkyle inferieur contenant de 1 a 12atomes de 
carbone, 

- R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-i-Ci 2 , un radical 
20 alkyle en C 2 -C6 porteur d'un groupe -OH, -OR 6 ou -CN, un radical alcenyle en 

C3-C6, un radical cyclohexyle ou benzyle, un radical phenyle eventuellement 
substitue par un atome de chlore ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C<|- 
Ci 2 , ou un radical tetrahydropyrannyle-2. 

- R 8 et R 9 sont identiques ou differents et representent chacun un radical alkyle 
25 en C1-C4 ou un radical phenyle, 

- r10 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyte en C^-Cg ou un 
radical phenyle, 

- R 11 represente un radical -CONH 2 , -CONHR 6 , -CON(R 6 ) 2 , -P(0)(OR 6 ) 2 ou 
pyridyle-2 ; 

Ar 2 f] R 15 

30 • formule (V) 0 

dans laquelle : 
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Ar^ a la meme signification que Ar^ de la formule (IV) dans le cas ou 
n= 1. 

R^ 6 represente un radical choisi parmi le groupe constitue d'un radical Ar 2 , 
un radical alkyle lineaire ou rarnifie en C-j-Ci2. un radical cycloalkyle en Cg- 
C-]2, et un radical cycloalkyle formant un cycle en Cg-C^ avec le carbone 
de la cetone ou un carbone du radical Ar 2 , ces radicaux pouvant etre 
substitues par un ou plusieurs subsiituants choisis dans ie groupe constitue 
de -F, -CI, -Br, -CN, -OH, -CF 3 „ -OR 6 , -SR 6 , -COOR 6 , les radicaux alkyles 
lineaires ou ramifies en C1-C12 porteurs eventuellement d'un groupe -OH, - 
OR 6 et/ou -CN, et les radicaux alcenyles lineaires ou ramifies en C-|-Cb ; 

D 16 



15 



20 



25 



P- 

II 
o 



»16 



• formule (VI) 0 
dans laquelle : 

Ar 3 a la meme signification que Ar"* de la formule (IV) dans le cas oil n = 1, 

-R 16 , identique ou different, represente un radical choisi parmi le groupe 
constitue d'un radical Ar 3 , un radical -(C=0)-Ar 3 , un radical alkyle Iin6aire ou 
rarnifie en C-j-Ci2. un radical cycloalkyle en Cg-C^. ces radicaux pouvant 
etre substitues par un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe 
constitue de -F, -CI, -Br, -CN, -OH, -CF 3 , -OR 6 , -SR 6 , -COOR 6 , les radicaux 
alkyles lineaires ou ramifies en C1-C-12 porteurs eventuellement d'un groupe 
-OH, -OR 6 et/ou -CN, et les radicaux alcenyles lineaires ou ramifies en C-|- 

<v. 

Y Y 



• formule (VII) R 
dans laquelle : 

- R 5 , identiques ou differents, ont les memes significations que dans la 
formule (III), 

- Y, identiques ou differents, represented X et/ou R 4 , 
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- Z represente : 

- une liaison directe, 

• un radical divalent alkylene en C1-C5, ou un radical phenylene, diphenylene 
ou phenylene-T-phenylene, ou encore forme, avec les deux substituants 

5 et les deux atomes de carbone porteurs de ces substituants, un noyau de 

cyclopentane ou de cyclohexane. 

• un groupe divalent -0-R 12 -0-, -0-SiR 8 R 9 -0-SiR 8 R 9 -0-, ou 
-0-SiR 8 R 9 -0-, 

- R 12 represente un radical alkylene en C2-C3, alcenylene en C4-C5 ou 
10 xylylene. 

et Ar* a la meme signification que Ar 1 de la formule (IV) dans le cas ou n = 1 . 



• famille des thioxanthones de formule (VIII) : 



o 



15 




- m = 0 a 8, 

17 

- R , identique(s) ou different(s) substituants sur le{s) noyau(x) 
aromatique(s), represented un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C12, un 

20 radical cycloalkyle en C6-C12, un radical Ar 1 . un atome d'halogene, un 

groupement -OH, -CN, -NO2, -COOR 6 , -CHO, Ophenyle, -CF3, -SR 6 , 
-Sphenyie , -SO2 phenyle , Oalcenyle ,ou -SiR 3. 



• famille des xanthenes de formule (IX) : 

25 




30 
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• famille des xanthones de formule (X): 
o 




q = 0 a 8 



• famille de I'anthracene de formule (XII) : 



10 




= 0a 10 



• famille du phenanthrene de formule (XIII) : 



15 




s = 0 a 10 



• famille du pyrene de formule (XIV) : 




20 t = 0a10 

• famille du fluorene de formule (XV) : 




u = 0a9 
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• famille du fluoranthene de formule (XVI) : 




v = 0a 10 



5 • famille du chrysene de formule (XVII) : 




w = 0 a 12 



10 • famille de la fluorene de formule (XVIII) : 

<^^\ r^^i 17 

I I | — (R 17 ) x 



avec x = 0 a 8, par exemple 2,7 dinitro 9-fluorenone, 



• famille de la chromone de formule (XIX) : 
O 



15 




avec y = 0 a 6 



• famille de I'eosine de formule (XX) : 




Br Br Br Br 

20 avec z= 0 a 5 avec z= 0 a 6 
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• famille de I'erythrosine de formule (XXI) 



(R 17 >_ 





(R") 2 



avec z = 0 a 5 



avec z= 0 a 6 



• famille des biscoumarins de formule (XXII) : 

O 




10 O O 



18 17 

- R , identique ou different, a la meme signification que R ou represente un 
groupement -NR S 2- par exemple le 3,3 , carbonylbis(7-diethylaminocoumarin) et le 
3,3'-carbonylbis(7-methoxycoumarin). 



15 D'autres sensibilisateurs sont utilisables. Notamment, on peut utiliser les 

photosensibilisateurs decrits dans les documents US 4,939,069; US 4,278,751; 
US 4,147,552. 



Dans le cadre de la presente invention, les photosensiblisateurs ont une absorption 
20 residuelle de la lumiere U.V. comprise entre 200 et 500 nm, de preference 400 a 500 nm 
pour les preparations de protheses dentaires. Pour la restauration dentaire, on preferera 
un photosensibilisateur ayant une absorption residuelle de la lumiere U.V. au-dela de 400 
nm. 



25 



Selon une variante preferee, les photosensibilisateurs seront choisis parmi ceux des 
families (IV), (VII) et (VIII). A titre d'exemples, on citera les phosensibilisateurs suivants: 
4,4'dimethoxybenzoine ; 2-4 diethyl thioxanthone ; 
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2-ethylanthraquinone ; 2-methylanthraquinone ; 

1 ,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone ; benzoine ; 
2-hydroxy-2methylpropiophenone ; benzaldehyde ; 

4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 



Ch- CH, -r 



" oc * H * 

benzoylacetone; 0 ° 

2-isopropylthioxanthone 1 -chloro-4-propoxythioxanthone 

4-isopropylthioxanthone et leur melange. 

10 Differents types de charges sont utilisables pour preparer les compositions selon 

I'invention. Les charges sont choisies en fonction de ('utilisation finale de la composition 
dentaire : celles-ci affectent d'importantes proprietes telles que I'apparence, la penetration 
du rayonnement U.V. , ainsi que les proprietes mecaniques et physiques du materiau 
obtenu apres reticulation et/ou polymerisation de la composition dentaire. 

15 

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de silice de 
pyrogenation traitee ou non, des charges de silice amorphe, du quartz, des verres ou des 
charges non vitreuses a base d'oxydes de zirconium, de baryum, de calcium, de fluor, 
d'aluminium, de titane, de zinc, des borosilicates, des aluminosilicates, du talc, des 
20 spherosil, du trifluorure d'yterbium, des charges a base de polymeres sous forme de 
poudre broyee tel que des polymethacrylates de methyle inertes ou fonctionnalises, des 
polyepoxydes ou des polycarbonates. 

A titre d'exemple, on citera : 
25 - des charges inertes a base de polymethacrylate de methyle LUXASELF de la 

societe UGL utilisables dans le domaine dentaire et pigmentees en rose, 

- des charges de silice de combustion traitee hexamethyldisilazane de surface 
specifique 200 m 2 /g, 

- des charges de silice de combustion non traitee (« aerosil » AE200 commercialisee 
30 par DEGUSSA ). 



WO 00/19967 



-19- 



PCT/FR99/02345 



Selon une variante avantageuse de I'invention, les charges et en particulier les 
charges de silice, sont traitees avant utilisation a 120°C avec une quantite inferieure a 
10% p/p de silicone comprenant au moins un motif de formule (XXIII) : 



a= 0.1 .2 ou 3 



Z'-Si~(R-J-0 ( 3. a)/2 

- tel que Z' a la meme definition que Z 

- avec au moins un atome de silicium. 



10 On peut citer a titre d'exemple, le polymere decrit ci-dessous avec Z= epoxyde et 

Z= trialcoxysilyle 

— , , — , r- c ^ 



(CH^Si-O 




SifCH,), 



a=9 ; b=2 ; c=2 



Dans ce cas de traitement de ou des charges siliciees en particulier la silice avec ce 
15 type de polymere, le materiau obtenu apres reticulation presente une tenue mecanique, un 
module d'elasticite, et une resistance a la compression nettement ameliores. 

Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent etre utilises pour teinter la 
composition dentaire selon I'utilisation envisagee et les groupes ethniques. 
20 Par exemple, on utilise des pigments rouges en presence de microfibres pour les 

compositions dentaires utilisees pour la preparation de protheses dentaires afin de 
simuler les vaisseaux sanguins. 

On emploie aussi des pigments a base d'oxydes metalliques (oxydes de fer et/ou 
titane et/ou aluminium et/ou zirconium, etc.) pour les compositions dentaires utilisees 
25 pour la preparation de materiau de restauration, afin d'obtenir un materiau reticule de 
couleur ivoire. 



30 



D'autres additifs peuvent etre incorpores au sein des compositions dentaires 
selon I'invention. Par exemple, des biocides, des stabilisants, des agents de flaveur, des 
plastifiants et des promoteurs d'adherence. 
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Parmi les additifs envisageables, on utilisera avantageusement des co-reactifs 
reticulables et/pu polymerisables de type organique. Ces co-reactifs sont liquides a 
temperature ambiante ou thermofusibles a temperature inferieure a 100°C, et chaque 
co-reactif comprend au moins deux fonctions reactives tels que oxetane-alcoxy, oxetane- 
hydroxy, oxetane-alcoxysilyle, carboxy-oxetane, oxetane-oxetane, alcenylether-hydroxy, 
alcenylether-alcoxysilyle, epoxy-alcoxy, epoxy-alcoxysilyles, dioxotane-dioxolane- alcool, 
etc. 

Les compositions dentaires selon I'invention peuvent etre utilisees pour de 
nombreuses applications dentaires, et en particulier dans le domaine des protheses 
dentaires, dans le domaine de la restauration dentaire et dans le domaine des dents 
provisoires. 

La composition dentaire selon I'invention se presente de preference sous la forme 
d'un seul produit contenant les differents composants ("monocomposanf) ce qui facilite sa 
mise en ceuvre, notamment dans le domaine des protheses dentaires. Eventuellement, la 
stabilite de ce produit peut etre assuree par des derives organiques a fonctions amines 
selon I'enseignement du document WO 98/07798. 

Dans le domaine des protheses dentaires, le produit sous la forme 
"monocomposant" peut etre depose a I'aide d'une seringue directement sur le modele en 
platre ou dans une cle. Puis, il est polymerise (polymerisation par couches successives 
possibles) a I'aide d'une lampe UV (spectre lumiere visible 200 - 500 nm). 

En general, il est possible de realiser en 10 a 15 mn une prothese dentaire durable 
et esthetique. 

II est a noter que les produits obtenus a partir de la composition dentaire selon 
I'invention sont non poreux. Ainsi, apres un eventuel polissage a I'aide d'une brosse 
feutre par exemple, la surface des protheses dentaires obtenues est lisse et brillante et 
done ne necessite pas d'utilisation de vernis. 

Les applications dans le domaine des protheses dentaires sont essentiellement 
celles de la prothese adjointe, que Ton peut diviser en deux types : 
- prothese totale en cas de patient completement edente 
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- prothese partielle due a 1'absence de plusieurs dents se traduisant par soit une 
prothese provisoire, soit un appareil squelette. 

Dans le domaine de la restauration dentaire, la composition dentaire selon 
5 I'invention peut etre utilisee en tant que materiau d'obturation des dents anterieures et 
posterieures en differentes teintes (par exemple, teintes VITA"), rapide et facile a mettre 
en oeuvre. 

La composition dentaire etant non toxique et polymerisable en couches epaisses, il 
n'est pas indispensable de polymeriser le materiau en couches successives. En general, 
10 une seule injection de la composition dentaire est suffisante. 

Les preparations pour protheses dentaires et pour materiaux de restauration sont 
effectuees selon les techniques usuelles du metier. 

15 Dans le cas d'application de la composition dentaire a une dent, soit la dent peut 

etre pre-traitee avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire peut etre 
preparee en melange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. Toutefois, il 
n'est pas indispensable d'utiliser un primaire d'accrochage pour utiliser la composition 
dentaire selon I'invention. 

20 

Les Exemples et Tests suivants sont donnes a titre illustratif. lis permettent 
notamment de mieux comprendre I'invention et de faire ressortir certains de ses 
avantages et d'illustrer quelques unes de ses variantes de realisation. 
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Exemples et Tests. 

Les produits utilises dans les compositions des exemples sont les suivants 



Me Me Me Me 



produit (A) : 




Si^ ^Si 
O 




10 



produit (B) : ce produit est un melange des siloxanes, dont la viscosite est de 
23,5 mPa.s et dont les proportions en poids et formules B,, B 2 et B 3 sont donnees ci- 
dessous : 



CH, 



B, 




I 

CH, 



r 

Si-O- 

I 

CH, 



CH, 




CH, 



avec 89% de B, ou a = 0 ; 9% de B, ou a = 1 ; 0,2% de B, ou a = 2 ; 



avec 0,3% de B2 ou a = 0 ; 



CH, 




CH, 



r 


r 


Si-O- 
I 


— St— CH, 


CH, 


CH, 




15 



et avec 1,5% de B3 ou a = 0 et b = 1. 
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produit (P1): 




produit (PS1): isopropylthioxanthone commercialise sous la marque 
Quantacure ITX par la societe RAHN. 

r 
J 

Exemple 1 - Composition pour prothfese dentaire . 

On melange a I'aide d'un agitateur tripale : 

- 100 parties du siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765 ; 
- 1 partie du photoamorceur (P1) a 75% dans I'acetate d'ethyle ; 
10 - 0.028 parties de photosensibilisateur (PS1) ; 

- 150 parties d'une charge inerte a base de polymethacrylate de methyle 
pigmentee en rose (produit LUXASELF de UGL dentaire). 

La composition obtenue est parfaitement stable en I'absence de lumiere pendant 
plusieurs mois a temperature ambiante. Cette composition peut etre travaillee a la main et 
1 5 pendant plusieurs heures a la lumiere du jour. 

On realise une eprouvette de 2,8±0.3 mm d'epaisseur dans une capsule en verre de 
longueur 64 mm (modele), de largeur 10 mm (modele) et ouverte au sommet en versant la 
composition preparee ("monocomposant") dans la capsule. 
20 On seche la composition en passant la capsule pendant 1 a 2 secondes (3m/min) 

sous une lampe U.V. de puissance 200 W/cm correspondant a I'excitation d'un melange 
de mercure et de gallium et emettant dans le domaine de I'UV visible au-dela de 400 nm. 
On demoule le produit obtenu en cassant le verre. 

On determine la durete SHORE D des deux compositions polymerisees sur chaque 
25 cote de la piece realisee immediatement apres la reticulation. 



Exemple 1 


Mesure immediate 


Mesure apres 10 heures 


Face irradiee: 


70 


85 


Face dessous 


60 


85 



La durete Shore D continue d'evoluer sensiblement pendant quelques heures. 
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Le retrait volumique est tres faible et on obtient une excellente stabilite 
dimensionnelte. 

La perte de masse est inferieure a 1% . 

Le produit peut-etre utilise avec ou sans primaire d'accrochage en presence de 
5 dents artificielles ou de dents naturelles. 

Plus generalement, les proprietes du materiau obtenu sont en accord avec la norme 
DIN/ISO 1567. 

Exemple 2 - Composition pour restauration dentaire. 

10 Une composition pour restauration dentaire est preparee en melangeant : 

- 200 parties de siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 
- 1 ,8 partie de photoamorceur (P1) a 75% dans I'acetate d'etnyle, 

- 0,0178 partie de photosensibilisateur (PS1), 

- 52 parties de silice de combustion traitee hexamethyldisilazane de surface 

2 

15 specifique 200 m /g, 

- 20 parties de silice non traitee amorphe sechee 4 heures a 200 °C avant 
formulation. 

On obtient une composition d'aspect gris translucide coulante. 

20 L'operation de reticulation-polymerisation est effectuee a I'aide d'une lampe emettant 

un spot lumineux emis au travers d'un embout lumineux courbe de 8 mm de diametre . La 
source est une lampe Optibulb 80 W (DEMETRON Optilux 500) pour des longueurs 
d'ondes comprises entre 400 et 520 nm. 

La composition dentaire est appliquee dans une dent. On reticule une epaisseur de 
25 5 mm en moins de 30 secondes. 

Une durete SHORE D de 50 est obtenue immediatement et peut atteindre 80 a 100 
en quelques heures. 

On observe aucune perte de stabilite dimensionnelle. La porosite du materiau 
reticule, selon observation au microscope d'une coupe, est nulle. 
30 La couleur du composite apres reticulation se rapproche de la couleur ivoire . 



Exemple 3 - Composition pour restauration dentaire. 

On utilise les memes concentrations de composants et le meme mode operatoire 
que precedemment a I'exemple 2. 



WO 00/19967 



-25- 



PCT/FR99/02345 



Toutefois, le melange de charges est traite. avant utilisation, a 120°C avec 5 % p/p 
de silicone de formule generate moyenne renfermant moins de 50 ppm de platine 
residuelle : 




Le materiau de restauration obtenu apres reticulation selon le mode operatoire de 
I'exemple 2 presente une meilleure tenue mecanique, un module d'elasticite ameliore, 
une meilleure resistance a la compression . 

Une durete SHORE D de 80 est obtenue immediatement . 
10 Les proprietes de stabilite dimensionnelle et de porosite du materiau sont 

excel lentes. 



Exemple 4 - Pre-composftion dentaire. 

Une pre-composition dentaire preparee sans charges est obtenue en melangeant a 
15 I'aide d'un barreau aimante : 

- 1 partie de siloxane (A) de densite 0,997 stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 

- 0,01 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dissout directement dans le 
siloxane A, 

- 0,00028 partie de photosensibilisateur (PS1) contenu dans le photoamorceur (P1), 

20 L'operation de reticulation est effectuee de facon identique a celle de I'exemple 2. 

Une composition de 5 mm d'epaisseur est reticulee en moins de 30 secondes. 

La densite de la composition reticulee est mesuree a I'aide d'un pycnometre en 
laiton et sa valeur est de 1,0274 . Le retrait volumique est done de 3,05% [=(1,0274- 
0,997)/0,997 x 100] en I'absence de charges. Par consequent, une composition dentaire 
25 de ce type formule avec plus de 50% de charge aura un retrait volumique tres faible qui 
est inferieura 1,5%. 
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Exemple 5 - Pre- composition dentaire: 

(a) Une pre-composition dentaire preparee sans charges est obtenue en melangeant 
a I'aide d'un agitateur tripale, 

- 10 parties de siloxane (A) de densite 0,997 stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 
5 - 0,01 partie de photoamorceur (P1) dissout directement dans la silicone (A), 

- et 62 ppm de photosensibilisateur (PS1) contenue dans le photoamorceur. 

Huit grammes de cette pre-composition dentaire sont ensuite places dans une 

coupelle en aluminium cylindrique ouverte de telle facon que le volume occupe represente 

une epaisseur d'environ 6mm. 
10 Le liquide est photoreticule en faisant passer la coupelle sous une lampe UV 

delivrant a travers une vitre de 6 mm d'epaisseur UV-V(>390 nm) =0,6W/cm 2 . La dose 

recue UV-V(>390 nm) est de 0,4 J/cm 2 a 10 m/min. 

Le taux de transformation des fonctions epoxy immediatement apres polymerisation 

est mesure a partir de la chaleur de reaction residuelle enregistree par calorimetrie 
15 differentielle. La chaleur residuelle est de 17 J/g par rapport a un echantillon non reticule 

qui represente 237 J/g. Le taux de transformation effectif des fonctions epoxy avec 0,1% 

de photoamorceur est done de 93%. 

(b) On realise la meme composition que precedemment en (a) en ajoutant 5 % p/p 
de 3-ethyl-3(hydroxymethyl)-oxetane lors de la preparation de la composition. La 

20 composition est ensuite reticulee de la meme facon que precedemment en (a). 

Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99,3% avec une chaleur 
residuelle de 1 ,5J/g. 

(c) On realise la meme composition que precedemment en (a) en ajoutant 10% p/p 
de 3-ethyl-3(hydroxymethyl)-oxetane lors de la preparation de la composition. La 

25 composition est ensuite reticulee de la meme facon que precedemment en (a). 

Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99,95% avec une chaleur 
residuelle de 0,1 J/g. 
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Exemple 6 -Composition pour prothese dentaire ou materiau de restauration 

tientajrg, 

On melange a I'aide d'un agitateur tripale : 

- 95 parties du siloxane (A) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 
5 - 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

- 0, 5 partie du photoamorceur (P1) a 10% dans le siloxane (A), 

- 5 parties de 3-ethy!-3(hydroxymethy!)»oxetane, 

- et 120 parties de silice de precipitation (quartz broye). 

On obtient une composition dentaire opaque de couleur grisee ne s'ecoulant pas et 
10 facilement manipulate. 

L'operation de reticulation est effectuee de facon identique a celle de I'exemple 2. 
Une composition de 5 mm d'epaisseur reticule en motns de 30 secondes . 

La couleur du materiau apres reticulation se rapproche de la couleur ivoire . 
Le materiau convient notamment pour I'utilisation de prothese dentaire, en 
15 particulier la rigidite est superieure a 80 Mpa selon la norme ISO 1567. 

Exemple 7 - Composition dentaire. 

Cette composition est formulee avec : 

- 95 parties de silicone (B), 

20 - 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

- 0,5 partie du photoamorceur (P1) a 10% dans le siloxane (B), 

- 5 parties de i'oxetane 3-ethyl-3(hydroxymethyl)-oxetane, 

- et 120 parties de silice de precipitation (quartz broye). 

L'operation de reticulation est effectuee de facon identique a celle de I'exemple 2. 
25 Les valeurs de rigidite trouvees sont superieures a 80 Mpa selon la norme IS01567 . 

Exemple 8 - Pre- com posit ion dentaire. 

Une pre-composition dentaire M1 preparee sans charges est obtenue en 
melangeant a I'aide d'un agitateur tripale: 
30 - 100 parties d'une composition silicone (B) de densite 0,997 et stabilisee avec 

50 ppm de Tinuvin 765 . 

- 0,1 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dissout directement dans 
la silicone (B), 

- et 0.028 partie de photosensibilisateur (PS1). 
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On preieve une partie de la composition obtenue M1 pour ia reticuler. L'operation de 
reticulation est effectuee de facon identique a celle de I'exemple 2. Une composition de 5 
mm d'epaisseur reticule en moins de 30 secondes. 

La densite du materiau reticule mesure a I'aide d'un pycnometre en laiton est de 
5 1,0274. Le retrait volumique est done de 3,05% [=(1 ,0274-0,997)/0,997 x 100] en 
I'absence de charges. Par consequent, une composition dentaire de ce type formule avec 
plus de 50% de charges aura un retrait volumique tres faible qui est inferieur a 1%. 

Exemple 9 - Pre-composition dentaire. 

10 (a) Huit grammes de M1 de I'exemple 8 sont places dans une coupelle en aluminium 

cylindrique ouverte de telle facon que le volume occupe represente une epaisseur 
d'environ 6 mm . 

La photoreticulation de M1 et le calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 
sont effectues selon les methodes decrites dans I'exemple 5. 
15 La chaleur residuelle est de 17 J/g par rapport a un echantillon non reticule qui 

represente 237 J/g . Par consequent, le taux de transformation effectif des fonctions epoxy 
avec 0,1% de photoamorceur est done de 93% . 

(b) La photoreticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 
20 sont effectues egalement pour une composition M1 contenant 5% p/p d'une huile silicone 
de formule B, avec a = 12 en moyenne. 

Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99% avec une chaleur 
residuelle de 1 ,5 J/g . 

25 (c) La photoreticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 

sont effectues egalement pour une composition M1 contenant 5% p/p d'une huile silicone 
avec a = 12 en moyenne et de formule : 




a 



Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99% avec une chaleur 
30 residuelle de 0,1 J/g . 
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(d) La photoreticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions epoxy 
sont effectues egalement pour une composition M1 contenant 5% en poids de resine 
siloxane de type MQM Epoxy renfermant 0,5% en poids de fonctions hydroxy silyle et 2% en 
poids de fonction epoxy (masse 43) 

Le taux de transformation des fonctions epoxy est de 99%. 

Exemple 10 -composition pour prothese dentaire ou materia u de restauration 
dentajre f 

On melange a I'aide d'un agitateur tripale : 
- 100 parties de silicone (B), 

- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

- 0, 5 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dans la silicone (B), 

- et 120 parties de siiice de precipitation (quartz broye), 

On obtient un melange opaque de couleur grisee ne s'ecoulant et manipulable. 

L'operation de reticulation est effectuee de facon identique a celle de I'exemple 2. 
Une composition de 5 mm d'epaisseur est reticulee en moins de 30 secondes. La couleur 
du materiau apres reticulation se rapproche de la couleur ivoire . 

La composition, dans ce cas, convient notamment pour les protheses dentaires. en 
particulier la rigidite est superieure a 80 Mpa selon la norme IS01567 . 

Exemple 11 - composi tion dentaire . 

On melange a I'aide d'un agitateur tripale: 

- 95 parties de silicone (B) stabilise avec 50 ppm de Tinuvin 765, 

- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1), 

- 0,5 partie de photoamorceur (P1) a 10% dans la silicone (B), 

- 5 parties de polydimethylsiloxane B1 ou a= 12 en moyenne. 

- et 120 parties de siiice de precipitation (quartz broye). 

L'operation de reticulation est effectuee de facon identique a celle de I'exemple 2. 
Les valeurs de rigidite mesurees sont superieures a 80 Mpa selon la norme IS01567. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition dentaire comprenant : 

(1) au moins un oligomere ou polymere silicone reticulabie et/ou polymerisable, 
liquide a temperature ambiante ou thermofusible a temperature inferieure a 100 °C, et 
comprenant : 

• au moins un motif de formule (FS) : 



Z-Si-fRV°(3-aV2 



dans laquelle : 
10 -a = 0, 1ou2, 



- R0 , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, 
vinyle, hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyle inferieur en CfCs, 

- 2, identique ou different, est un substituant organique comportant au moins 
une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou dioxolane 

1 5 et/ou carbonate, 

• et au moins deux atomes de silicium, 

(2) au moins un photosensibilisateur hydrocarbone aromatique a un ou 
plusieurs noyaux aromatiques substitues ou non, ayant une absorption 
residuelle de la lumiere comprise entre 200 et 500 nm, 

20 (3) au moins une charge dentaire presente dans une proportion d'au moins 

10% en poids par rapport au poids total de la composition, 

(4) et une quantite efficace d'au moins un photoamorceur de type borate choisi 
parmi ceux de formule : 

A dont I'entite cationique du borate est selectionnee parmi : 
25 (*) les sels d'onium de formule (I) : 

[(Rl) n -A-(R2) m f (I) 
formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple : I, S. 
Se, P ou N, 

30 • R 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en.Cg- 

C20. 'edit radical heterocyclique pouvant contenir comme heteroelements 
de I'azote ou du soufre, 
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• R2 represente ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en 
C1-C30 ; lesdits radicaux R^ et R 2 etant eventuellement substitues par un 
groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en C1-C25, nitro, chloro, bromo, 
cyano, carboxy, ester ou mercapto, 

5 • n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 

I'element A. 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 . 

(**) les sels organometalliques de formule (III) : 
(L1l2l3m) + Q 

10 formule dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

• 1_1 represente 1 ligand lie au metal M par des electrons it, ligand choisi 
parmi les ligands t| 3 -alkyl, cyclopendadienyl et rj- cycloheptratrienyl et 

15 les composes t| 6 - aromatiques choisis parmi les ligands -n 6 -benzene 

eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles 
condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de 
valence du metal M par 3 a 8 electrons n ; 

• L 2 represente un ligand lie au metal M par des electrons it, ligand choisi 
20 parmi les ligands ^-cycloheptatrienyl et les composes Ti^-aromatiques 

choisis parmi les ligands rfi- benzene eventuellement substitues et les 
composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; 

• L 3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par 
25 des electrons o, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NC>2 + ; la charge 

electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L 1 , L 2 et L 3 et la 
charge ionique du metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

A dont I'entite anionique borate a pour formule [BX a R^]* dans laquelle : 
30 - a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4 

avec a + b = 4, 

- les symboles X represented : 

• un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

• une fonction OH avec a = 0 a 2, 

35 - les symboles R sont identiques ou differents et represented : 
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10 

15 2. 
3. 

20 

4. 

25 



> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO2, CN, et/ou par au 
moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement). et ce lorsque 
I'entite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 17, 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un groupement 
electroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout particulierement), 
CF3, OCF3, NO2, CN, et ce lorsque I'entite cationique est un complexe 
organometallique d'un element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que par 
exemple biphenyle, naphtyle, eventuellement substitue par au moins un 
element ou un groupement electroattracteur, notamment un atome 
d'halogene dont le fluor en particulier, OCF3, CF3, NO2, CN, quelle que 
soit I'entite cationique. 

Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que Z est un substituant 
organique Z1 comportant au moins une fonction reactive epoxy, et/ou dioxolane, et 
de preference au moins une fonction reactive epoxy. 

Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que I'oligomere ou 
polymere (1) comporte en outre d'autres fonctions reactives Z telles que les 
fonctions reactives Z2 alcenylether, oxetane et/ou carbonate. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la ou les fonctions reactives de Z1 sont choisies parmi les radicaux 
suivants : 
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5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee 
en ce que le photoamorceur est choisi parmi le groupe constitue par : 
[(<D)2 [B(C 6 F 5 ) 4 r [(C 8 H 17 )-0-cD-l-<I>)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[C 12 H 25 -0>-I-<X>] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 -0-cI>) 2 I]+ , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

5 [(C 8 H 17 )-0-<D-I-cD)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [((D) 3 S] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(<D) 2 S-4>-0-C 8 H 17 ] + , [B(C6H 4 CF 3 ) 4 ]-[(Ci2H25-<l>)2l] + , [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
imi S] + , [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- [(<D-CH 3 ) 2 I] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(0-CH 3 ) 2 [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- [CH 3 -<D-I-<D-CH(CH 3 ) 2 ] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 
(ti 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - toluene) Fe + , [B(C6Fs) 4 ]- 

10 (ti 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - methyll-naphtalene) Fe + , [B(C5p5) 4 ]- 

(tj 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - cumene) Fe + , [B(CgF5) 4 ]- et ieur melange. 



15 



20 



Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee 
en ce que le photosensibilisateur est choisi parmi le groupe constitue de : 



4,4'dimethoxybenzoTne ; 
2-ethylanthraquinone ; 
1 ,8-dihydroxyanthraquinone ; 
2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone ; 
2-hydroxy-2methylpropiophenone ; 



2-4 diethyl thioxanthone; 
2-methylanthraquinone ; 
dibenzoylperoxyde ; 
benzo'fne ; 
benzaldehyde ; 



4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 



benzoylacetone; 
2-isopropylthioxanthone ; 
4-isopropylthioxanthone ; 




\\ //-ir CH i— ]T oc * H * 



1-chloro-4-propoxythioxanthone ; 
et Ieur melange. 



25 7. 



Composition dentaire selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que Poligomere et/ou polymere silicone (1 ) est constitute par au 
moins une silicone de formule moyenne suivante : 
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8. Utilisation d'une composition dentaire selon I'une quelconque des revendications 
precedentes pour la realisation de protheses dentaires. 

5 

9. Utilisation d'une composition dentaire selon I'une quelconque des revendications 
1 a 7 pour la restauration dentaire. 



10. Prothese dentaire susceptible d'etre obtenue a partir d'une composition selon I'une 
10 quelconque des revendications 1 a 7. 

11. Materiau de restauration dentaire susceptible d'etre obtenu a partir d'une 
composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. 
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